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New rubber composition (I) comprises one or more elastomer 

s (ID 

containing alumina (III) and a coupling agent (IV), with (III) 
being 

used as a reinforcing filler, has a BET surface of 30-400 m2/g 

, an 

average particle size after ultrasonic de- agglomeration at lea 
St 500 

nm, a high number of reactive AlOH surface functions, a high 
dispersability and contains 10-7-10-5 moles (IV) /m2 (III). Als 
o claimed 

are tyres (V) containing (I) . 

USE - (I) is used in the manufacture of tyres. 

ADVANTAGE - Tyres according to the invention have a low fr 

iction 

coefficient, good grip and good wearing properties. 
Dwg. 0/0 
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(54) Composition de caoutchouc di^nique d base d'alumine en tant que charge renfor^ante et 
son utilisation pour la fabrication d'enveloppes de pneumatiques 

(57) Composition de caoutchouc ^ base d'au moins 
un ^lastom^re di^nique. comprenant k titre de charge 
renforgante de Talumine ayant une surface BET allant 
de 30 k 400m^/g, une taille moyenne de particules inf^- 
rieure ou ^ale k 500 nm, un taux 6\ev§ de fonctions 
r^actives de surface AI-OH, une dispersibilit6 6lev6e 
et un agent de couplage present en une quantity 
exprim^e en moles par m^tre canr^ d'alumine allant de 
10'^ k 10'^, particuli^rement appropri^e pour la fabrica- 
tion d'enveloppes de pneumatiques. 
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Description 

La pr6sente invention a pour objet une composition de caoutchouc di^nique comportant. de pr^^rence k titre 
majorrtaire, de Talumine en tant que charge renfor^nte qui est utiltsable pour la fabrication d'envetoppes de pneuma- 
5 tiques. 

Oe fa^on k r^duire la consommation de cartnirant et les nuisances ^mises par les v^hicules ^ moteur, des efforts 
Importants ont 6t6 r^is^ par les concepteurs de pneumatiques afin d'obtenir des pneumatiques pr6sentant d la fois 
une tr^ faible resistance au routement. une adherence am6lior6e tant sur sol sec que sur sol humide ou enneig6 et 
une tr^ bonne resistance k I'usure. 

10 De nombreuses solutons ont et6 propos^es pour abalsser la resistance au roulement et ameiiorer ('adherence des 
pneunnatiques, mais celles-d se traduisent en general par une d^cheance tres importante de la resistance ci t'usure. En 
effet. il est bien connu de rhomme de I'art que incorporation de charges blanches conventionnelles comme la silice, 
Talumine, la bentonite, Targile. te kaolin, la craie. I'oxyde de titane. le talc etc. dans des composrttons de caoutchouc 
utilisees dans la fabrication de pneumatiques et notamment de bandes de roulement. se tradurt certes par un abaisse- 

15 ment de la resistance au roulement et par une amelioration de Tadherence sur sol mouilie, ennetge ou verglace. mais 
aussi par une decheance inacceptable de la resistance k Tusure. 

Une solution efficace k ce probieme a ete decrrte dans la demande de brevet EP-A-0 501 227 qui divulgue une 
con^osition de caoutchouc dienique vulcanisable au soufre obtenue par travail thermomecanique d'un copolymere de 
diene conjugue et d'un compose vinyte aromatique prepare par polymerisation en solution avec 30 e 150 parties en 

20 poids pour 1 00 parties d'eiastomere d'une silice precipitee particuliere hautement dispersible. 

D'autres conr^ositions possedant un tel excellent compromis entre plusieurs proprietes contradictoires presente- 
raient un interet majeur pour les fabricants de pneumatiques qui disposeraient ainsi de differents modes d'action. En 
outre, I'ameiioration de la resistance ^ I'usure ainsi obtenue poun-ait eventuellement etre convertie en abaissement de 
la resistance au roulement en diminuant repaisseur de la bande de roulement. II serait ainsi envisageable de confec- 

2$ tionner des pneumatiques presentant une duree de vie inchangee, mais plus legers et done moins consomnr^teurs 
d'6nergie. 

II a ete decouvert de maniere surprenante et inattendue que la mise en oeuvre d'une alumine particuliere, connue 
en soi, petit permettre d'obtenir une conoposition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de pneumatiques et pre- 
sentant substantiellement les proprietes avantageuses des compositions k base de silice decrttes dans la demande de 
30 brevet EP-A-0 501 227. 

La presente Invention a pour objet une corrposition de caoutchouc vulcanisable au soufre k base d'un ou plusieurs 
etastomere(s) dienique(s) comportant k titre de charge renforgante une alumine presentant une surlace BET allant de 
30 k 400m^.g*\ un taux eieve de fonctions r6actives de surface AI-OH, une taille moyenne de particules apres desag- 
glomeration aux ultrasons inferieure ou egale k 500nm, une dispersibilite eiev6e, et de 10*^ k 10'^ moles/m^ d'alumine 

35 d'un agent de couplage possedait une fbnctionnalite capable de se fixer k la surface de I'alumine et une autre capable 
de reagir sur les chaTnes eiastomeres. 

L'invent'on a en outre pour objet des bandes de roulement et des pneunr^tiques possedant un excellent compro* 
mis de proprietes contradictoires. k savoir une faible resistance au roulement, une bonne resistance k I'usure et une 
adherence ameiioree tant sur sol sec que sur sol mouilie ou enneige. 

40 La composition conforme k Tinverrtion est particulierem^t adaptee k la confection de bandes de roulement de 
pneumatiques destines k equiper des vehicules de tourisme, camionnette. deux roues et poids-lourds, avions, engins 
de genie civil, agraire, manutention. 

Les bandes de roulement comportant la composition conforme k I'invention peuvent etre utilisees lors de la fabri- 
cation de pneumatiques neufs ou pour le rechapage des pneumatiques usages. Gette composition est egalement une 

45 solution interessante pour les autres parties du pneumatique en particulier I'armature de sommet d'un pneu k carcasse 
radiale, les bourref ets, notamment en tant que gomme de bourrage tringle. ou les f lanes du pneumatique en raison de 
ses bonnes proprietes hysteretiques. 

La composition de caoutchouc conforme k Tinvention confere k une bande de roulement non seulement les pro- 
prietes habitueltes des charges blanches. c'est-^<lire une faible resistance au roulement et une adherence ameiioree 

so sur sot sec, humide ou enneige, mais egalement une resistance k I'usure plus eievee que celle des melanges ait noir 
de cartx)ne et sensiblement egale k celle otjtenue avec une silice renforgante hautement dispersible presentant une 
m§me proportion volumique de charge. 

L'alumine utilisable comme charge renfor^nte dans la composition conforme k {'invention est toute alumine qui 
presente une surface BET allant de 30 k 400m^.g'^ , et k titre pref erentiel de 80 ^ 250 m^.g'^ . un taux eieve de fonctions 

55 reactives de surface Al-OH . comme par exemple dans les aluminas de type y, 5 ou 0. et preferentiellement de type y. 
une taille moyenne de particules (le terme particule etant pris dans soi sens generique) determinee apres desagglo- 
meration aux ultrasons, k Taide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600W) 6quipe d'une sonde de V4 pouce de 
diametre, par sedimentation centrifug inferieure ou egale k 500nm. preferentiellement inferieure k 200nm, et une dis- 
persibilite eievee. c*est-^-dire suffisante pour que peu d'agregats sifserieurs k quetques miaons soient observes par 
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r6flexion en microscopie optique sur une coupe de m6lange caoutchouteux Lalumine particuii6re s6lectionn6e est uti- 
lis^e k raison de 20 k 300 parties en poids pour cent parties en poids d'6lastoin6re et peut fetre utiHs6e seule ou en 
prfeence d*autres charges renforgantes comme par exemple le noir de cart>one ou une silice renforgante ou toute autre 
charge. Lam6lloration des propri6t6s est d'autant plus importante que la proportion de Talumine particuli6re est 6lev6e 
5 par rapport aux autres charges 6ventuellement pr6sentes. A titre pr6f6rentiel. I'aluntine est utilis6e dans une proportion 
majoritaire par rapport aux autres charges: ram6liCM'ation d^ performances §tant optimale lorsque I'alumine partioj- 
Ii6re constitue la totality de la charge. A titre d'alumine particuli6re utilisaWe dans la composition conforme k Unvention 
convient par exemple I'alumine CR 125 commercialis6e par ta soci6t6 BaikowsW. U mesure de surface BET est effec- 
tu6e selon la m6thode de BRUNAUER-EMMET-TELLER d6crlte dans (<The Journal of the American Society » Vol. 
10 60, page 309. f6vrier 1938 et correspondant k la norme NFT 45007 (noveiT*re 1987). Lorsque la taille des particules 
d'alumine est sup6rieure d SOOnm. ractivit6 renforgante de I'alumine est tr^ fbrtement d6grad6e. 

L'agent de couplage petit §tre tout agent de couplage connu dans le domaine du renforcement par la silice, et pr6- 
f6rentiellement le bis(tri6thoxysilylpropyl)t6trasulfure ou Si69 commerclaIis6 par la Soci6t6 Degussa. La quantit6 
d'agent de liaison par rapport k la quantity d'alumine est conrprise entre 10'^ k 10*^ moles/m^ d'alumine. ces deux limi- 
75 tes 6tant indues et pr6f6rentiellement de Tordre de 1 0'^moles/m^ d'alumine. 

A titre d'61astom6res di6niques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme k Unvention on 
entend le caoutchouc naturel. tout homopolym^re obtenu par polym6risation d'un monom6re di6ne conjugu6 ayant de 
4 6 12 atomes de cartjone. tout copolym6re binaire obtenu par copolym6risation d'un ou plusieurs di6nes conjugu6s 
entre eux ou avec un ou plusieurs compos6s vinyle aromatique ayant de 8 & 20 atomes de carbone ou avec un ou plu- 
20 sieurs monomferes non aromatiques tel(s) que la vinylpyridine. I'acrylonitrile. le m6thacrylonitrile, le m6thylmethyacrylo- 
nitrile. l'isobutyl6ne. tout copolym6re tertiaire obtenu par copolym6risation d'6thyl6ne. d'une a-ol6fine ayant 3 6 6 
atomes de carbone avec un monom^re di6ne non conjugu6 ayant de 6 6 12 atomes de carbone. comme par exemple 
les 6lastom6res obtenus k partir d'6thyl6ne. de propylene avec un monom^re di6ne non coniugu6 du type pr6cit6 tel 
que notamment I'hexadi^ne-1 .4. 1'§thylid6ne nort)orn6ne, le dicylclopentadi6ne. A titre de di^nes conjugu6s convien- 
25 nent notamment le butadi6ne-1 ,3, le 2-m6thyl-1 .3-butadi6ne. les 2.3-di{alcoyle enC^k C5)-1 .3-butadi^e tels que par 
exemple le 2.3-dim6thyl-1.3-butadi6ne. 2.3-di§thyt-1.3-butadi§ne. 2-m6thyl-3-6thyl-1.3-butadi6ne. le 2-m§thyl-3-isopro- 
pyl-1,3-butadi6ne, I e phenyl- 1 ,3-butadidne, le 1 .3i3entadi6ne, le 2,4-hexadi6ne. etc... 

A titre de compos6s vinyle aromatique conviennent notamment le styr6ne, I'ortho-. m6ta-, param6thylstyr6ne, le 
melange commercial < (vinyle-tolufene )>, le paratertiobutyI-styr6ne. les m6thoxy-styr6nes, les chloro-styr6nes, le vinyle 
30 m6sityl6ne, le divinyle benzene, le vinyle naphtal^ne, etc... 

Les copolym^res peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unit6s di6niques et de 1 % 6 80 % en poids d'uni- 
t§s vinyle aromatiques ou de monom6re(s) non aromatique(s). Les polym6res peuvent avoir toute microslructure qui 
est fonction des conditions de polym6risation utilis6es, notamment de la pr6sence ou non d'un agent modifiant et/ou 
randomisant et des quantit6s d'agent nrxxlif iant et/ou randomisant employees. Les polym§res peuvent Stre k blocs, sta- 
35 tistiques, s6quenc6s. micros6quenc6s. etc... et §tre pr6par6s en 6mulsion ou en solution, lis peuvent bien sur §tre 
enti6rement ou partiellement fonctionnalis6s ou fetre coupl6s ou 6toil6s. 

A titre pr6f6rentiel conviennent les polybutadi6nes et en particulier ceux ayant une teneur en unit6s-1 .2 comprise 
entre 4 % et 80 % et ceux ayant une teneur en unit6s cis-1 .4 sup6rieure k 90 %. les polyisopr^nes. et en particulier le 
3.4-polyisopr6ne. les c<^lym6res de butadi6ne-styr6ne et en particulier ceux pr§par§s en solution ayant une teneur 
40 en styr^ne conprise entre 5 et 50 % en poids et plus particuli^rement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unrt6s 
- 1 .2 de la partie butadi6nique comprise entre 4 % et 65 % et plus particuli^rement entre 55 % et 65 %. une teneur en 
unrt6s trans-1 .4 comprise entre 1 5 % et 80 % et plus particuli6rement entre 20 % et 25 % et ayant une temp6rature de 
transition vitreuse comprise entre -20'*C et -30''C. Dans le cas de copolym^res de butadi6ne-8tyr6ne-isopr6ne convien- 
nent ceux ayant une teneur en styr6ne comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particuli^rement comprise entre 10 
45 % et 40 %, une teneur en isopr^ne conprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particuli^rement conprise entre 20 
% et 50 % en poids. une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et plus particuli6rement comprise entre 20 % 
et 40 % en poids, une teneur en unit6s-1 .2 de la partie butadi6nique comprise entre 4 % et 85 %, une teneur en untt6s 
trans-1 ,4 de la partie butadi^nique comprise entre 6 % et 80 %. une teneur en unit6s-1 ,2 plus 3,4 de la partie isopr6ni- 
que compris entre 5 % et 70 % et une teneur en unites trans-1 .4 de la partie isopr6nique comprise entre 1 0 % et 50 % 
50 . A un degr6 pr6f6rentiel moindre, conviennent 6galement les caoutchoucs butyle halog6n6s el en particulier chlor6s 
ou brom6s. Ces 6lastom^es sont pr6par6s selon les proc6d6s d6crits dans la Iitt6rature et connus de I'homme de I'art. 

La composition conforme k I'invention contient 6galement les autres constituants et additifs habituellement utilis6s 
dans des m61anges de caoutchouc comme des plastif iants. pigments, antioxydants. du soufre. des acc6l6rateurs de 
vulcanisation, des huiles d'extension paraffiniques, napht6niques ou aromatiques si Ton d6sire la pr6sence d'une huile 
55 d'extension, un agent de renforcement tel qu'un silane. etc... 

La composition conforme k I'invention peut fitre utilis6e seule ou en coupage avec toute autre composition de 
caoutchouc notamment celles utilis6es pour la fabrication des pneumatiques. 

Linvention est illustr6e k titre non limitatif par les exenples suivants ou les propri6t6s finales de la composition sont 
exprim6es d'une part sous la forme de propri6t6s physiques (Exenples 1 et 3) et d'autre part sous la forme de propri§- 
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de pneumatiques k carcasse radiale de dimension 175/70 R13 conventionnellement fabriqu§s et en tous points 
identiques hormis la composition de caoutchouc constitutive de la bande de roulement (Exemple 2). Les diffSrentes 
propri^t^ sont ^vafu^es comme suit : 

les mesures sont effectu^es comme indiqud ci<lessous et il est attribu6 la valeur de r^^rence 100 aux valeurs 
5 mesur6es pour la composition t^moin (1) (sauf pour la resistance ^ I'usure) tandis que les valeurs mesur^es pour la 
composition tSmoin (2) et (a conposition conforme ^ Tinvention sont 6tablies par rapport ^ la valeur de r^^rence. 

Adherence sur sol enneig6 : determination du conrportement et de la performance de pneus sur diff^rents etats de 
neige rerxx^ntr^s en circutation routl^re hrvernale. 

10 

Adherence sur sol humide : determination de la duree mise par un vehicule de tourisme pour parcourir une trajet 
arrose comportant differentes compositions de rev§tement routiers presentant des iignes droites et des courbes. 

Resistance au roulement : mesuree sur volant selon la norme SAE J 12 69 de juin 1980. Une valeur superieure ^ 
IS celte du temoin arbitrairement tixee ^100 indique une diminution de la resistance au roulement 

Duree de vie sur usure ; determinee par le kilometrage parcouru jusqu'd ce que I'usure atteigne les temoins d'usure 
disposes dans les rainures. Une valeur superieure k la reference 94 exprime une amelioration de la resistance k 
I'usure. 

20 

Modules d'allongement k 300 % et 1 00 % : mesures effectuees selon la norme ISO 37. Une valeur superieure k la 
reference 100 exprime une amelioration. 



25 

Allongement a la rupture Scott ) Une valeur inferieure a la 

mesure a 100 °C ) reference 100 exprime une 

Force rupture mesuree en MPa )diminution. 



Perte hysteretique : mesuree par rebond k QO^'C ^ une valeur inferieure k la reference indique une amelioration. 

35 

Proprietes dynamiques : 

Mesures en fonction de la deformation : effectuees ^10 Hertz avec une deformation crete-cr§te allant de 0.15 % 
e 50 %. La non linearite exprimee est la difference de module de cisaillement entre 0.15 % et 50 % de deformation 
en MPa. L'hysterese est exprimee par la mesure de tan(5) e 7 % de deformation. Une valeur inferieure k la rete- 
40 rence 1 00 indique une amelioration. 

Exgmpig 1 

Dans cet exenple une composition chargee k I'alumine est comparee avec deux compositions temoins : le temoin 
45 0 est une composition dassique k base de noir de carbone, le temoin ® est une composition k base de silice. Dans 
ces compositions, toutes les parties sont exprimees en poids pour cent parties d'eiastomere : 



so 



55 
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TABLEAU 1 





Composrtton selon 
('invention 


T6moin ® 


T#nrx)in @ 


SBR(xx) 


100 


100 


100 


Alumine Baikowski CR125 

(X) 


90 






Noir de carbone N234 


- 


45 


- 


Si!iceZ1165* 




- 


50 


Agent de couplage Si69 


4 


- 


4 


Acide st^arique 


2.5 


2.5 


2.5 


Oxyde de Zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


Paraffine (b) 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1 


1 


1 


SuK^namide (c) 


2 


2 


2 


Diph^ytguanidine 


1,5 


1.5 


1.5 



25 (xx) SBR solution ayant une teneur en styr^ne de 26 %, une teneur en liaeons-l .2 de 26 % una teneur en liaisons trans-l ,4 
de50%. 

(x) alumine CR 1 25 commercialis6e par la Soci6t6 Baiiowski Chimie - France BET = 1 05 m^/g - density = 3,67 g/cm3 - phase 
cristalline y > 96 %. 

O silice hautement dispersible commercialts6e par la soci6t6 RhCne-Poulenc. 

(a) : antioxydant : N-(1 ,3-dim6thyl-buJyl)-N'-ph6nyl-p-ph6nyl6nediamin8. 

(b) : paraffine : melange de cires macro et microcristallines. 

(c) : sulfSnamide : N-cyclohexyl-2-benzolhiazyl sulfanamide. 



35 Chaque composrtion est r^is^e par un travail thermo-m^cantque des 41astom^res di^niques dans un m^langeur 
interne en deux 6tapes qui durent respectivement 5 et 4 minutes, pour une vitesse moyenne des palettes de 45 
tours/^ar minute jusqu'd atteindre une temperature maximale de tomb^e tdentique de 160°C et suivies d'une 6tape de 
f inition effectu6e k 30^C sur un m^langeur externe. La vulcanisation des connpositions est adapt^e aux cin^tiques de 
vulcanisation de chaque melange. 

40 Les propriety physiques des melanges sont consignees dans le tableau 1 1 : 



TABLEAU II 



Propri6t6s d I'^tat vulcanise 


Composition selon 
rinvention 


T6moin 


T6moin ® 


Module 100% 


120 


100 


100 


Module 300% 


103 


100 


87 


Force rupture Scott 


99 


100 


96 


Allongement rupture Scott 


99 


100 


99 


Perte hysteretique 


80 


100 


85 


AG6 23*'C 


75 


100 


89 


tan (6) ^23*C 


74 


100 


80 



On constate que la resistance mecantque de la composition conforme e Hnvention est substantiellement proche 
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de celle des compositions t6moins. ce qui est favorable en mati6re de resistance k Tusure d'un pneumatique nnuni d'une 
bande de roulement constitu6e par une telle composition tandis qu'elle exhibe des propri6t6s hy5t6r6tiques am§!ior6es 
par rapport k celles des conrpositions t6moins. ce qui est favorable pour diminuer !a resistance au roulement d'un pneu- 
matique muni d'une bande de roulement constitu6e par une telle composition et pour constituer une sols couche de 
5 bande de roulement ou une gomme de bourrage tringle d'un bourrelet de pneumatique ou encore une gomme de f lane 
ou d'accrochage sur la jante. 

Exemole 2 

10 Dans cet exemple un pneumatique muni d'une bande de roulement constitu6e d'une composition conforme k 
rinvention est conpar6 k deux pneumatiques munis d'une bande de roulement djff6rente conforme k i'art ant6rieur. La 
bande de roulement du t6moin Q) est 6labor6e avec une composition k base de noir de caitone. celle du t6moin ® 
est k base d'une silica Comme dans Texemple pr6c6dent. toutes les parties de la conposition sont exprim6es en 
masse pour cent parties d'^lastom^re. 



TABLEAU III 





Conrposition selon 
rinvention 


T6moin ® 


T6moin ® 


SBR/PB (XX) 


100 


100 


100 


Alumine Baikowski CR125 


90 






Noirde cartwne N234 




45 




SiliceZ1165 






50 


Agent de couplage Si69 


4 




4 


Acide stearique 


1 


1 


1 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant 


2 


2 


2 


Paraffine 


1.5 


1.5 


1.5 


Soufre 


1.35 


1.4 


1.35 


Sulfanamide 


1.7 


1.4 


1.7 


Diph^nylguanidine 


1.5 




1.5 


PB: polybutadi^ne ayant 93 % de liaisons cis-1 ,4. 



(XX) SBR solution ayant une teneur en styr6ne de 26 %, une teneur en liaisons trans-1 ,4 de 22 %. en liaisons-1 ,2 de 60 % et 
. une Tg de -25 °C et soumis d un 6toilage avec du di6thyl6ne Q\yco\, selon le proc6d6 d6cril dans le brevet frangais FR-B-2 
295 972. 



45 Les autres constituants sont identiques k ceux utilises dans I'exenple 1 . 

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exemple 1 avant d'etre utilis6es pour la fabrication des pneu- 
matiques. 

Les r^ultats sont consign§s dans le tableau IV. 

50 



55 
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TABLEAU IV 



Propri§t§s 


Pneumatique selon 
I'invention 


T6rTK)in ® 


T6nnoin (2) 


Adherence sur sol humide 


102 


100 


103 


Adherence sur sol enneig6 


105 


100 


104 


Resistance au roulement 


120 


100 


115 


Dur^e de vie sur usure 


105 


94 


102 



15 On constate que le pneumatique ayant une bande de roulement conforme k I'invention posskle un niveau de com- 
promis entre des propri6t6s tr6s contradictoires sensiblement 6gal voire I6g6rement sup6rieur k celui obtenu avec le 
pneumatique t6moin conprenant la silice hautement dispersible k titre de charge renforgante. 

Exemple 3 

20 

Dans cet exemple deux conrpositions charg6es avec des alumines conformes k I'invention A125 et D65CR 
(BaTkowski] sont compar^es aux compositions t§moin suivantes : 

• alumina non conforme k I'invention CR30 (Baikowski (t6moin @) 

25 

noir de carbone N234 de r6f6rence (t6moin @) 



TABLEAU V 





Compositions selon I'inven- 
tion 


T6moin @ 


T6moin ® 


SBR (XX) 


100 


100 


100 


100 


Alumine A125 


100 








Alumine D65CR 




100 






Alumine CR30 






108 




Ndr de carbone N234 








50 


Agent de couplage Si69 


3.5 


2.2. 


2.0. 




Adde st^arique 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


1.9 


Soufre 


1 


1 


1 


1 


Sulfanamide ( c) 


2 


2 


2 


2 


Dtph^ylguanidine 


2 


1.21 


1 





(xx), (a) et (c ) : constituants idem'ques ^ ceux utilises dans Pexemple 1 . 



55 Alumine A125 commerclalis6e par la soci6t6 BaikowsW (Annecy) France. BET = 106m2/g. density 3.7g/cm3. 
phase cristalline principale y. 

Alumine D65 CR commerdalis^e par la soci6t6 Baikow^ : BET = 63 m^/g, density 3.7 g/cm3. phase cristalline 
principale 6 avec presence de y et 6. 

Alumine CR30 commercialis6e par la soci6t6 BaTkowski (Annecy) BET = 26 m^/g, densit6 3.98/cm3, phase cristal- 
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line princtpale a. 

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans Texenple 1. La cuisson des compostions est adapt6e aux 
cin^ques de vulcanisation de chaque melange. Les propri6t^ physiques des mSanges sont consignees dans le 
tableau VI. 



TABLEAU VI 



Propri§t6s^r6tat vul- 
canise 


Compositions selon Tinvention 


T6moin ® 


T6moin ® 




A 125 


D65CR 


CR30 


N234 


Module 100% 


187 


80 


94 


100 


Module 300% 


147 


76 


62 


100 


Force rupture Scott 


107 


99 


39 


100 



On constate que la resistance mecanique exprimee par la force rupture des compositions conformes k I'invention 
20 est sensiblement identique ou sup^rieure k la composition t^moin k base de noir de cartx)ne alors que la compositions 
temoin @ non conforme k invention pr6sente des propri6t6s rupture en net recul. ce qui est tr^s d6favorable en 
matiere de resistance k Tusure d'un pneumatique. 

Example 4 

2$ 

Dans cet exemple. une alumine est preparee au taboratoire selon le precede suivant : 

- dissolution de 94.5 g de Al2(S04)3. 16 H2O (commercialise par la societe FIuKa, purete > 98 %) dans 350 g d'eau 
demineralisee dans un reacteur d'un litre thermostate k SS'^C et agite k 400 tours.min*V 

30 

• mise et suspension de 72 g de (NH4)2C03 dans 150 g d'eau demineralisee et ajout dans le reacteur a* un debit de 
480 cm^.min""'. La reaction est instantanee et produit un precipite blanc ; I'agitation est maintenue pendant 45 min. 

- le precipite est ensuite filtre et lave k I'eau demineralisee avant d'etre seche dans des conditions douces. 

35 

- I'alumine (« 15g) est obtenue par calcination du precipite (3h k 800X sous air). 

L'alumine obtenue a une densite de 2.9 g.cm'^. une surface specif ique BET de 240 m^.g-"* et une taille moyenne 
d'objet apres desaggtom^ation de 120 nm. 
40 Cette alumine est comparee aux compositions t6moin suivantes : 

© Noir de carbone N234 de reference 

© Silice Rh6ne-Poulene Z1 165 

45 



50 



55 
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TABLEAU VII 





Composrtion selon 
Unvention 


T6moin © 


T6moin <g) 


bDn(XX) 


100 


i f\f\ 

lUU 


inn 
lUU 


Alunrtine selon preparation 


80. o 






Noir de cartx)ne Im234 








oiiice Zi ibo 






oo.o 




Q 7 




4 7 


Acide st^arique 


2 


2 


2 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


2.5 


Antioxydant (a) 


1.9 


1.9 


1.9 


Soufre 


1.5 


1.5 


1.5 


Sutf^nam'ide (c) 


2.5 


2.5 


2.5 


Diph§ny1guanidine 




1.2 


2.4 



(xx), (a) et (c) constituants identiques k ceux utilises dans Texemple 1 . 



25 

Les compositions sont mises en oeuvre comme dans I'exenrple 1 . La cuisson des compositions est adapt^e aux 
cin^tiques de vulcanisation de chaque melange. Les propri^6s physiques des melanges sont consign^s dans ie 
tableau VIII. 



30 

TABLEAU VII! 





Composition selon 
rinvention 


T6moin © 


T6moin © 


Module 100% 


135 


100 


102 


Force rupture Scott 


97 


100 


102 



40 On constate que les propri^t^s m^caniques de la corrposition conforme k Unvention sont sensiblement identiques 
ou sup^rieures k celles des compositions t^moins k base de noir de carbone ou de silice. 

Revendications 

45 1. Conposition de caoutchouc k base d'un ou ptusieurs 6lastomere(s] dl6nique(s) comprenant de i'alumine et un 
agent de couplage, caract6rls6e en ce que Talumine est utilis^e k titre de charge renforgante. poss^e une surface 
BET aiiant de 30 k 400 m^/g, une taille moyenne de particules apr^ d6sagglom6ration aux ultrasons inf^rieure ou 
6gale k 500 nm, un taux 61ev§ de fonctions r6actives de surface AI-OH, une dispersibilit6 6lev6e el en ce que la 
quantity d'agent de couplage exprim6e en moles par m§tre carr^ d'alumine est conprise entre 10'^ et 10'^ ces 

so deux valeurs ^tant indues. 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ris6e en ce que Talumine est pr6sente k raison de 20 k 300 parties 
en poids pour 100 parties en poids d'^iastom^re. 

55 3. Composition selon la revendication 2. caract^risde en ce que la surface BET de Talumine va de 80 ^ 250 m^ g. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendicatior^ 1 k 3. caract^is^e en ce que la taille moyenne de particu- 
les d'alumine est 6gale ou inf^ieure k 200 nm. 
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5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 4, caract6ris6e en ce que la quantity d'agent de cou- 
plage est pr6f6rentiellement d'environ 10"^ moles/m^ d'alumine. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, caract6ris6e en ce que Talumine repr6sente au 
molns 50 % de la charge renfor^ante. 

7. Composition selon la revendication 6. caract6ris6e en ce que Talumine repr6sente la tolaIit6 de la charge renfor- 
gante 

8. Composition selon la revendication 6, caract^ris^e en ce qu'elle comprend, outre Talumine, de la silice, de pr6f6- 
rence hautement dispersible, k titre de charge renforgante. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 8. caract^ris^e en ce que le ou les 6lastom§re(s) di§- 
nique(s) est/sont choisi(s) parmi le caoutchouc naturel, les homopolym^es de didnes conjugu^s. les copolym^res 
de di^nes conjugu6s entre eux ou avec un ou ptusieurs composes vinyl e aromatiques qui peuvent dtre ou non fonc- 
tionnalis^. branches ou couple. 

1 0. Composition selon la revendication 9. caract^ris^e en ce que I'^lastom^re di^nique est un copolymSre de buta- 
di^ne-styrdne ou un coupage d'un copolym^re de butadi^ne-styr^ne et d'un polybutadi^ne ayant plus de 90 % de 
liaisons cis-1.4. 

1 1 . Composition selon la revendication 10. caract^ris^e en ce que le copolym^re de butadi^ne-styr^ne est pr^par^ en 
solution et a une teneur en styrdne comprise entre 20 % et 40 % en poids. une teneur en liaisons vinyliques de la 
partie butadi6nique comprise entre 55 % et 65 %. une teneur en liaisons trans-1 .4 comprise entre 20% et 25 % et 
une temperature de transition vitreuse comprise entre - 20^C et -30**C. 

12. Pneumatique caract^ris^ en ce quil comprend une composition de caoutchouc k base d'un ou plusieurs 6lasto- 
m6re(s) di6niques(s), d'une charge renforgante constitute par de Talumine ayant une tallle moyenne de particules 
apr^ dtsagglomtration aux ultrasons ^ale ou inftrieure d 500 nm, un taux tlevt de Ibnctions r6actives de sur- 
face Al-OH, une dispersibilitt tlevte, une surface BET allant de 30 k 400 m^/g, et d'un agent de couplage pr^ent 
en une quantity exprimte en moles par m§tre carr6 d'alumine allant de 10'^ k 10'^. 

13. Pneumatique selon la revendication 12. caracttrist en ce que la composition de caoutchouc ditnique entre dans 
la constitution de la bande de roulement et de preference reprtsente la totalite de celle-ci. 
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